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DESCRIPCION
Composicién de tipo azeotropico de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano
y 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano.

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a composiciones azeotrépicas o de tipo azeotropico de 1,1,1,3,3-
pentafluoropropano y 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano. Las composiciones de la invencion no son utiles Unicamente
como intermedios en la producciéon de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano, sino que también son utiles como refrigerantes,
agentes soplantes y disolventes.

Antecedentes

En los dltimos afios, ha existido una preocupacién universal debido a los efectos perjudiciales de los
clorofluorocarburos completamente halogenados (CFC) sobre la capa de ozono de la tierra. Por consiguiente, se esta
realizando el esfuerzo a escala mundial de usar hidrocarburos sustituidos con flior que contienen menos o ningun cloro
como sustituyentes. En este sentido, se considera el 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa), un hidrofluorocarburo con
un potencial de deplecién de ozono cero, como un reemplazo de clorofluorocarburos tales como diclorodifluorometano en
sistemas de refrigeracion y triclorofluorometano como agente soplador. La produccién de HFC, es decir, compuestos que
contienen solo carbono, hidrégeno y fllor, ha sido objeto de interés para obtener productos deseables desde un punto de
vista medioambiental que se puedan emplear como disolventes, agentes sopladores, refrigerantes, agentes limpiadores,
propelentes para aerosoles, medios de transferencia de calor, productos dieléctricos, composiciones extintoras de fuego y
liquidos de ciclo energético de trabajo. Hay constancia en la técnica de la produccién de fluorocarburos, tales como HFC,
haciendo reaccionar acido fluorhidrico con diferentes compuestos hidrocarburos.

El HFC-245fa es muy conocido en la técnica y se puede preparar conforme al proceso descrito en la Patente de
EE. UU. N.° 5.574.192, incorporada en su totalidad a la presente por referencia.

El documento US 6.187.976 describe la preparacion de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano (HCFC-235fa) util
como intermedio en la produccion de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa). También se describe la preparacion de
1,1,1,3,3-pentafluoropropano (HFC-245fa) a partir de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano (HCFC-235fa). Los ejemplos 7 y
8 describen mezclas no azeotrdpicas del material de partida y el producto.

El documento US 5.574.192 se refiere a la preparacion de HFC-245fa. Especificamente, se refiere a la fluoracion
de un compuesto de féormula CF,Cls.,CH>CHFCly..

El documento US 6.077.982 describe una sintesis de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano, en la que una mezcla de
1,1,1,3,3-pentafluoropropano y la impureza 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (R1233zd) se purifica y R-1233zd se elimina de la
mezcla. Se describe la fotocloracion de una mezcla que contiene HFC-245fa.

Se ha descubierto recientemente que un intermedio importante en la produccién de HFC-245fa sustancialmente
puro, es una mezcla azeotropica o de tipo azeotrépico de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano y 1-cloro-1,1,3,3,3-
pentafluoropropano (HCFC-235fa). Este intermedio, una vez formado, se puede separar posteriormente en sus partes
integrantes mediante técnicas de extraccion o destilacién con oscilacion de presion, aunque tengan puntos de ebullicién
cercanos. El HFC-245fa y el HCFC-235fa tienen puntos de ebullicién de 15,1 °C y 27,57 °C, respectivamente a 99 432 Pa
(745,8 mmHg). Como alternativa, el HCFC-235fa se puede convertir en un hidrofluorocarburo mas fluorado tal como
1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano (HFC-236fa) que se puede separar del HFC-245fa por medios convencionales.

Resumen de la invencion

En una realizacion, la invencion proporciona composiciones azeotropicas o de tipo azeotrépico como las definidas
en la reivindicacion 1.

Se ha descubierto que una composicién azeotropica que consiste esencialmente en 1,1,1,3,3-pentafluoropropano y
1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano tiene un punto de ebullicién de 14,95 °C a una presién de aproximadamente 101 300
Pa (0 psig) y 515 000 Pa (60 psig). A una presién de aproximadamente 101 300 Pa (0 psig), la composicién azeotrépica
contiene aproximadamente 650 ppm de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano. A una presién de aproximadamente 170 300
Pa (10 psig), la composicién azeotrépica contiene aproximadamente 23 ppm de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano.
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Las composiciones de tipo azeotrépico de la invencion consisten esencialmente en mas de un 0 a
aproximadamente un 5% en peso de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano y de aproximadamente un 95 a menos de un
100% en peso de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano. En una realizacion preferida, la invenciéon proporciona composiciones de
tipo azeotrdpico que consisten esencialmente en aproximadamente un 1% en peso de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano
y aproximadamente un 99% en peso de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano. Las composiciones de tipo azeotropico de la
invencion tienen puntos de ebullicion de aproximadamente 14,95 + 0,15 °C a una presién de aproximadamente 99 500 Pa
(746 mmHg).

Se puede separar 1,1,1,3,3-pentafluoropropano de una mezcla azeotropica o de tipo azeotropico de 1,1,1,3,3-
pentafluoropropano y 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano como la definida en la reivindicacion 1, dicho proceso
comprende, consiste esencialmente o consiste en los siguientes pasos:

(A) destilar una mezcla que comprende, consiste esencialmente o consiste en al menos una mezcla azeotropica
de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano y 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano a un primera presion para producir un
primer flujo superior enriquecido en 1,1,1,3,3-pentafluoropropano o 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano y un
primer flujo inferior enriquecido en el otro componente; y

(B) redestilar el primer flujo superior a una segunda presién para producir un segundo flujo superior enriquecido en
el componente enriquecido en el primer flujo inferior y un segundo flujo inferior enriquecido en el componente
enriquecido en el primer flujo superior.

Descripcién detallada

En un método de preparacion de HFC-245fa, se fluoran reactivos precursores con acido fluorhidrico. Los productos
de reaccion de tales precursores incluyen HFC-245fa, HF sin reaccionar y otros subproductos. Al eliminar los subproductos,
se forma una composicidn binaria azeotrépica o de tipo azeotropico de HFC-245fa y HCFC-235fa. Posteriormente, se
dispone de esta composicién binaria azeotrOpica o de tipo azeotropico para separarla en sus partes integrantes. Las
composiciones azeotrdpicas o de tipo azeotropico de HFC-245fa y HCFC-235fa también son tiles como recarga del reactor
de fluoracién. Asi pues, por ejemplo, en un proceso para producir HFC-245fa, se puede recuperar una porcién del HFC-
245fa como una composicion azeotrépica o de tipo azeotrépico de HFC-245fa y HCFC-235fa, y posteriormente se recarga el
reactor con la composicion.

El HFC-245fa forma mezclas de tipo azeotrépico y de tipo azeotrépico con HCFC-235fa. El estado termodinamico
de un liguido queda definido por su presion, temperatura, composicién del liquido y composicion del vapor. En una
composicion de tipo azeotropico auténtica, la composicion del liquido y la fase vapor son esencialmente idénticas para un
rango de temperatura y presion dado. En términos practicos, esto quiere decir que los componentes no se pueden separar
durante un cambio de fase. A los efectos de esta invencion, una composicion de tipo azeotrépico quiere decir que la
composicién se comporta como un auténtico azedtropo en términos de sus caracteristicas de ebullicion constante y su
tendencia a no fraccionarse al hervir o evaporar. Durante la ebullicién o evaporacion, la composicion del liquido solo varia
ligeramente, si es que varia. Esto se contrapone con las composiciones de tipo no azeotrépico en las que las composiciones
del liquido y del vapor cambian sustancialmente durante la evaporacioén o condensacion. Una forma para determinar si una
mezcla candidata es de tipo azeotrépico conforme con las definiciones de esta invencion, es destilar una muestra de esta en
condiciones en las que se esperaria que se separara la mezcla en sus componentes individuales. Si la mezcla no es
azeotrdpica o no es de tipo azeotropico, la mezcla se fraccionara, es decir, se separara en sus diferentes componentes de
forma que el componente con el menor punto de ebullicion se destile antes, y asi sucesivamente. Si la mezcla es de tipo
azeotropico, se obtendra una cantidad finita del primer corte de destilacion que contiene todos los componentes de la
mezcla y que tiene ebullicidon constante o se comporta como una Unica sustancia. Otra caracteristica de las composiciones
de tipo azeotrdpico es que hay un rango de composiciones que contienen los mismos componentes en proporciones
variables que son de tipo azeotrépico. Todas estas composiciones quedan contempladas por el término “de tipo azeotrépico”
como se emplea en la presente. A modo de ejemplo, se sabe que a presiones diferentes, la composicién de un aze6tropo
dado variara al menos ligeramente al igual que el punto de ebullicion de la composicion. Asi pues, un azeétropo de dos
componentes representa un tipo de relacion excepcional pero con una composicién variable dependiendo de la temperatura
y/o la presién. Como consta en la técnica, el punto de ebullicién de un azeétropo variara con la presion.

Como se emplea en la presente, un azeétropo es una mezcla liquida que presenta un punto de ebullicion maximo o
minimo relativo a los puntos de ebullicion de composiciones circundantes a la mezcla. Un aze6tropo 0 una composicion de
tipo azeotrépico es una mezcla de dos o mas componentes diferentes, los cuales, cuando estan en forma liquida a una
presién dada, hervirdn a una temperatura sustancialmente constante, dicha temperatura puede ser mayor o menor que las
temperaturas de ebullicion de los componentes y proporcionard una composicion del vapor esencialmente idéntica a la
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composicion del liquido que se esta hirviendo. A los efectos de esta invencion, se definen composiciones de tipo azeotropico
de forma que incluyan composiciones de tipo azeotrdpico, lo cual quiere decir que una composicidon se comporta como un
azeotropo, es decir, tiene caracteristicas de ebullicion constante o una tendencia a no fraccionarse al hervir o evaporar. Por
lo tanto, la composicién del vapor formado durante la ebullicién o evaporacion es la misma o es sustancialmente la misma
que la composicion del liquido original. De ahi que, durante la ebullicion o evaporacién, la composicion del liquido, si
cambia, cambia Unicamente de forma minima o insignificante. Esto se contrapone con composiciones de tipo no azeotrdpico
en las que durante la ebullicién o evaporacioén, la composicion del liquido cambia de forma considerable. Por consiguiente,
las caracteristicas esenciales de un azeétropo 0 una composicion de tipo azeotrépico son que, a una presion dada, el punto
de ebullicién de la composicion del liquido es estable y que la composicion del vapor situado encima de la composicién que
esta en ebullicion es esencialmente la de la composicion del liquido que esta en ebullicion, es decir, esencialmente no se
produce fraccionamiento de los componentes de la composicion del liquido. Tanto el punto de ebullicion como los
porcentajes en peso de cada componente de la composicién de tipo azeotrépico pueden cambiar cuando el azeétropo o la
composicién del liquido de tipo azeotrdpico se hierve a presiones diferentes. Asi pues, un azedtropo o una composicion de
tipo azeotrépico se puede definir en términos de la relacién que existe entre sus componentes o en términos de los rangos
de composicién de los componentes o en términos de los porcentajes en peso exactos de cada componente de la
composicién caracterizada por un punto de ebullicién estable a una presion especificada.

La presente invencién proporciona una composicién como la definida en la reivindicacion 1 que comprende
cantidades eficaces de HFC-245fa y HCFC-235fa para formar una composicién azeotrépica o de tipo azeotrépico. “Cantidad
eficaz” se refiere a una cantidad de cada componente que, cuando se combina con el otro componente, produce la
formacion de un aze6tropo o una mezcla de tipo azeotrépico. Las composiciones de la invencién preferentemente son
azeotropos binarios que consisten esencialmente en combinaciones de Unicamente HFC-245fa con HCFC-235fa.

Los siguientes ejemplos no limitantes sirven para ilustrar la invencion.
Ejemplo 1: Preparacién de HFC-245fa

Se introducen aproximadamente 181 kg (400 libras) de catalizador de pentacloruro de antimonio en un reactor de
50 galones. La temperatura del reactor se incrementa hasta 95 °C. Aproximadamente 11,3 kg/hora (25 Ibs/hora) de HCC-
240fa, 6,8 kg/hora (15 Ibs/hora) de HF y 0,91 kg/hora (2 Ibs/hora) de cloro se introducen en el reactor de forma continua. El
cloro se emplea para mantener el catalizador activo. La presién del reactor se mantiene a 28 600 Pa (200 psig). El flujo de
producto contiene HFC-245fa, 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano (HCFC-235fa), HF, HCI y subproductos organicos tales
como 1,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno y 1-cloro-3,3,3-tetrafluoropropeno entre otros.

Ejemplo 2: Deteccién azeotropica de HFC-245fa y HCFC-235fa

Empleando un ebullémetro comparativo automatico se observaron indicios de la existencia de un azeo6tropo entre
HFC-245fa y HCFC-235fa. Esta determinacion se llevé a cabo observando que cuando se agreg6 el componente con un
punto de ebullicién mas elevado (HCFC-235fa puro, p.eb. 27,57 °C a 99 432 Pa (745,8 mmHg) y 22 °C) al recipiente que
contenia HFC-245fa (hierve a 14,95 °C a la misma presion), la temperatura en el recipiente disminuy6 (entre 0,01 y 0,15 °C)
respecto a una temperatura estable y nunca se recuperd. La disminucion del punto de ebullicién al agregar el componente
con un punto de fusibn méas elevado demostré que se habia formado un aze6tropo. También se determin6 que la cantidad
de HCFC-235 en la composicién azeotrépica es extremadamente pequefia (de 0 a 700 ppm).

Ejemplo 3: Separacion de una mezcla de HFC-245fa/HCFC-235fa

Se introdujo una muestra de 500 g de una mezcla que contenia un 99 %p. de HFC-245fa y un 1%p. de HCFC-
235fa en un alambique de 40 etapas. La muestra se destilé a presiones diferentes en condiciones de reflujo total. Los
resultados se muestran en la Tabla I.

Presién Pa (psig) | %p. de HCFC-235fa
101 325 (0) 650 ppm

170 272 (10) 23 ppm

308 167 (30) 0

515 010 (60) 0
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El hecho de que incluso a reflujo total, el HCFC-235fa, un liquido con un punto de fusién mas elevado, apareciera
en el destilado inicial demuestra que la mezcla es azeotrdpica y la composicion azeotrépica es de 650 ppm a 101 325 Pa (0
psig). Los resultados muestran que el azeb6tropo se descompone a presiones mas elevadas (y temperaturas
correspondientes) lo cual demuestra que la composicion azeotropica depende de la presion y se puede emplear una
destilacion dependiente de la presion para separarlos.
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REIVINDICACIONES

Una composicién azeotropica o de tipo azeotrépico que consiste esencialmente en mas de un 0 a
aproximadamente un 5% en peso de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano y de aproximadamente un 95 a
menos de un 100% en peso de 1,1,1,3,3-pentafluoropropano, dicha composicion tiene un punto de fusién de
aproximadamente 14,95 + 0,15 °C a una presion de 101 300 Pa a 515 000 Pa.

La composicién azeotrdpica o de tipo azeotrdpico de la reivindicacion 1 que consiste esencialmente en
aproximadamente un 1% en peso de 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano y un 99% en peso de 1,1,1,3,3-
pentafluoropropano.

La composicién azeotropica de la reivindicacién 1, donde el 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano esta presente
en una cantidad de aproximadamente 650 ppm a aproximadamente 101 300 Pa (0 psig).

La composicién azeotropica de la reivindicacién 1, donde el 1-cloro-1,1,3,3,3-pentafluoropropano esta presente
en una cantidad de aproximadamente 23 ppm a aproximadamente 170 300 Pa (10 psig).
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